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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Acryloxy- una oaer Memacryioxyyruppe. . enthaltende (luss:gkr:sta!!me 
Polyorganosiloxane, em Verfahren zu deren Herstellung sow,e em Verfahren zu deren Vernetzung und auf 
diese Weise herstellbare vernetzte flussigkristalline Polyorganosiloxane. 

(Meth)acryloxygruppen enthaltende flussigkristalline Polyorganosiloxane sind grundsatzlich bekannt. In 
EP-B-0 066 137 ist die Herstellung solcher Polymere durch Addition von Acryl- oder Methacry Isaureallyle- 
ster an Organo-Wasserstoff-Polysiloxane beschrieben. 

Aus der EP-A-0 266 895 ist bekannt, Organosiloxane mit Alkenen umzusetzen, welche emen als 
Dioxolan geschutzten 1 .2-Dihydroxirest aufweisen und nach Abspaltung der Schutzgruppe das Reaktions- 
produkt mit (Meth)acrylsaure bzw. deren Estern, Anhydriden oder Halogeniden umzusetzen. 

Aus der DE-A-29 44 591 sind flussigkristalline Polyorganosiloxane bekannt, deren Seitenketten aus 
mesogenen Molekulen, insbesondere 4-Propen-2-oxy-4'-methoxy-Phenylester, gebildet werden. 

Methacryloxy- und Acryloxygruppen werden in flussigkristalline Polyorganosiloxane eingefuhrt, damit 
letztere dreidimensional vernetzt werden konnen. Diese Vernetzung kann durch beispielsweise radikalische 
oder ionische Reaktion an den ethylenischen Doppelbindungen der (Meth)acryloxygruppen stattfinden. Urn 
ein hochqradig dreidimensional vernetztes flussigkristallines Polyorganosiloxan erhalten zu konnen, ist es 
deshalb erwlinscht, einen moglichst hohen Anteil an (Meth)acryloxygruppen in das Polyorganosiloxan 

einzufuhren. ^ ^ — ^ nonamtpn Stanr | Her Teohnik flussiakristalline Polyorganosiloxane mit 

vveruen jbuuum youou o^. - s, - ■ - - 

hohem Gehalt an (Meth)acryloxygruppen hergestellt, so lassen sich mit diesen Matenalten nach deren 
Orientierung nur trube und rauhe Filme herstellen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, (meth)acryloxyfunktionelle flussigkristalline Polyorganosilo- 
xane und diese enthaltende Zusammensetzungen bereitzustellen, die auch bei hohem Anteil an (Meth)- 
acryloxygruppen nicht trube sind. Ferner war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Polyorganosiloxane 
der vorstehend genannten Art bereitzustellen, aus denen sich glatte Filme herstellen lassen. Ebenso war es 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung, hochgradig dreidimensional vernetzte, klare flussigkristalline Polyorga- 
nosiloxane bereitzustellen. 

Die vorstehend genannten Aufgaben werden durch die vorliegende Erfindung gelost durch em Verfah- 
ren zur Herstellung von Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen aufwe IS enden flussigkristallinen Polyorga- 
nosiloxanen durch Umsetzung von Organosiloxanen und/oder zu Organosiloxanen kondensierbaren Organo- 
silanen mit jeweils direkt an Siliciumatome gebundenen Wasserstoffatomen mit mesogene Gruppen 
aufweisenden Alkenen und/oder Alkinen, dadurch gekennzeichnet, dafi man die genannten Organosiloxa- 
ne zur Einfuhrung der Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen in einem ersten Schntt mit Aiken und/oder 
Alkin mit mindestens einer durch eine an sich bekannte Schutzgruppe geschutzten nicht enohschen 
Hydroxylgruppe umgesetzt und in einem zweiten Schritt die genannte(n) Schutzgruppe(n) entfernt und die 
nunmehr freie(n) Hydroxylgruppe(n) auf an sich bekannte Weise mit (Meth)-acrylsaure, deren Estern, 
Anhydriden und/oder Halogeniden verestert und gegebenenfalls die zu Organosiloxanen kondensierbaren 
Organosilane kondensiert. 

Bei den vorstehend genannten Organosiloxanen mit direkt an Siliciumatome gebundenen Wasserstoff- 
atomen handelt es sich vorzugsweise urn solche. die aus Emheiten der Formel (l) aufgebaut sind : 

[R p H q SiO ( „- p - ql 2] (I), 



45 worm 



gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls substituierte C- bis C, 8 -Kohlenwasserstoffreste, 
eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 und einem durchschnittlichen Wert von 1,8 bis 2,2, 
eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 mit einem durchschnittlichen Wert, der so bemessen ist, dafi 
mindestens drei direkt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome pro Molekul zugegen sind, 
und die Summe von p und q maximal 3 betragt. 
cn ;„ tr , , r , r .ocMhctituinrtp RoFtp R sino" Alkylrnste. wie der Methyl-. Ethyl-, n- Propyl-. iso-Propyl-. n- 



Allylre^t- Cycloalkylreste. wio Cyclopentyl-, Cyclohexyt-. Cycloheptylreste und Methy Icy clohexyireste. Ary,- 
reste wie der Phenyl- Naphtyl- und Anthryl- und Phenanthry Irest; Alkarylreste. wie o-. m-. p-Toly Ireste, 
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Beispiele fur substituierte Reste R sind Cyanalkylreste. wie der B-Cyanethy Irest, und halogenierle 
Kohlenwasserstoftreste, beispielsweise Halogenalky Ireste, wie der 3.3.3-Tnfluor-n-propy Irest. der 
2.2.2,2',2',2'-Hexafluorisopropylrest, der heptafiuonsopropyiresi. una Haiuy«udi yii estu, *vie der o-. ur,d 
p-Chlorphenylrest. 

Vorzugsweise bedeutet R jeweils einen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18. 
msbesondere 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 

Besonders bevorzugt als Reste R sind C- bis C 4 -Alkylreste und Phenylreste, insbesondere Methylre- 

ste. 

Besonders bevorzugt als Siloxane der Formel (I) sind solche. die zu mindestens 90% ihrer Emheiten 
aus solchen der Formeln 

[(CH 3 ) 2 SiO] (II), t(CH 3 )HSiO] (III) , [H(CH 3 ) 2 SiO, /2 ] (IV) 
und [(CH 3 ) 3 Si0 1/2 ] (V) 
aufgebaut sind. 

Bei den vorgenannten, zu Organosiloxanen kondensierbare Organosilane mit direkt an Siliciumatome 
gebundenen Wasserstoffatomen handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel (VI) 

R,H s SiY„- p - s) (V!) 

oder deren Mischungen, wobei in Formel (VI) R die fur Formel (I) angegebene Bedeutung hat und 

Y eine kondensierbare Gruppe, vorzugsweise eine Ci-bis Ct-Alkoxygruppe oder ein Halogenatom, 
r eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3, 

s eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3, mit einem durchschnittlichen Wert von mindestens 0,1 und 
die Summe von r und s maximal 3 betragt, bedeutet 
Vorzugsweise bedeutet Y ein Chloratom oder eine Methoxy- oder Ethoxygruppe. Vorzugsweise betragt der 
Wert von s maximal 1. 

Als mesogene Gruppen aufweisende Alkene bzw. Alkine konnen alle solche Verbindungen eingesetzt 
werden, die auch bisher zur Herstellung flussigkristalliner Organo(poly)siloxane durch Anlagerung von 
mesogene Gruppen enthaltenden ethylenisch bzw. acetylenisch ungesattigten, mesogene Gruppen enthal- 
tenden Verbindungen an direkt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome von Organosilanen und 
Organo(poly)siloxanen hergestellt werden konnten. 

Der Begriff "mesogene Gruppen" ist in der Fachwelt gut bekannt. Es sind dies diejenigen Gruppen, die 
in einem Molekul f lussigkristaMine Eigenschaften hervorrufen konnen. Mesogene Gruppen sind u.a. von 
Dietrich Demus et al. ("Flussige Kristalle in Tabellen", VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, 
Leipzig, 1974 ) beschrieben, wobei die dort genannten mesogenen Gruppen zum Inhalt der Offenbarung der 
hier beschriebenen Erfindung zu rechnen sind. 

Beispiele fur mesogene Gruppen sind Derivate des Cyclohexans, wie Cyclohexylcarbonsaurecyclohex- 
ylester, Cyclohexylcarbonsaurephenylester, Cyclohexylphenylether, Cyclohexylbenzole, Dicyclohexylderiva- 
te, Derivate des Stilbens, Benzoesaurephenylester und seme Derivate. Steroide, wie Cholesterin, dessen 
Derivate, wie Cholesterinester, Cholestan und dessen Derivate, Benzylidenaniline, Azobenzol und seine 
Derivate. Azoxybenzol und dessen Derivate, Alkyl- und Alkoxyderivate von Biphenyl, Schiff'sche Basen. 

Oftmals ist es aus anwendungstechnischen Grunden erwunscht. daB die mesogenen Gruppen polaro 
Funktionen, wie beispielsweise die Nitrilgruppe, enthalten, um im Flussigkristall einen hohen dielektrischen 
Anisotropieeffekt zu erzielen. 

Als im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbare, mesogene Gruppen aufweisende Alkene bzw. Alkine 
sind diejenigen der Formel (VII) bevorzugt : 

C n H m -(XvAVA' c ) d -Z e -(-XVAVAV),-A 5 k (VII), 



oder verschiedene zweibindige Reste aus der Gruppe -0-. -COO. 
. -CO-. -S-. -C=C-, -CH = CH-. -CH = N-. -N = N- und -N = N(O)-. 
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Cyclohexylenreste. substituierte Arylene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 
substituierte Cycloalky lene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und Heteroary- 
itjri mit i bib 10 Kohlenstoffatomen, 
Z gleiche oder verschiedene zwei- bis vierbindige Benzol- Cyclohexan- oder 

Cyclopentanreste, 

A- gleiche oder verschiedene, gesattigte oder olefinisch ungesattigte Alkyl-, 

Alkoxy- oder Cycloalky Ireste mit jeweils 1 bis 16 Kohlenstoffatomen. Cho- 
lestanreste, Cholesterylreste, Halogenatome, Wasserstoffatome, Hydroxyl-. 
Nitril- und Trialkylsiloxygruppen, deren jeweils Alkylreste 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatome besitzen, 

a, b, c, d, f, g, h, i und k jeweils gleiche oder verschiedene ganze Zahlen im Wert von 0 bis 3, die 
Summe a + b + c + d + e + f + g + h + i + k mindestens 2 und die Summe von d 
und i maximal 4 betragt und 

e eine Zahl im Wert von 0 oder 1 , 

bedeuten 

Die Reste X 1 und X 2 konnen, falls sie nicht symmetrisch gebaut sind, mit jedem ihrer Enden an jedem 
ihrer Bindungspartner verbunden sein. So kann beispielsweise in der obigen Formel (VII) und in den unten 
aufgefiihrten Formeln der Rest -COO- auch als -OOC-, der Rest -CONH- auch als -NHCO-, -CH = N- auch 
als -N = CH- gebunden sein. 

Als Substituenten fur die substituierten Arylene und Cvcloalkylene A 1 , A 2 , A 3 und A 4 sind Halogenato- 
me, Ci- bis C*-Alkoxyreste, Nitro- und Cyanogruppen, Ci- bis C 6 -Alkylreste, Carboxy-(Ci - bis C*-Alkyl)- 
Reste und Tri-(Ci- bis Ca-Alkylj-Siloxyreste bevorzugt. 

Vorzugsweise hat n einen Wert von 2 bis 5 und vorzugsweise hat m den Wert 2n. 

Beispiele fur Reste A 5 sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n- Propyl-, iso-Propyh n-Butyl-, iso- 
Butyl-, tert. -Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, 
Heptylreste, wie der n-Heptylrest, Oktylreste, wie der n-Octylrest und iso-Oktylreste, wie der 2,2,4- 
Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der 
n-Dodecylrest, Hexadecylreste, wie der n-Hexadecylrest; Alkenylreste, wie der Vinyl- und der Allylrest, 
Butenyl-, Pentenyl-, Hexenyl-, Heptenyl-, Oktenyl-, Oktadienyl-, Decenyl-, Dodecenyl- und Hexadecenylre- 
ste; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyh Cyclohexyl-, Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste; Alkyloxyre- 
ste, wie der Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, Isopropoxy-, n-, sec- und tert.-Butoxyrest, Pentoxy-, Hexoxy-, 
Oktoxy-, Decoxy-, Hexadecoxyreste; Alkenoxyreste, wie der Allyloxyrest, Butenyloxy-, Pentenyloxy-, Hexen- 
yloxy-, Oktenyloxy-, Decenyloxy-und Hexadecenyloxyreste; Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyh Cyclo- 
hexyl-, Cycloheptylrest; Cycloalkenylreste, wie Cyclopentenyl-, Cyclohexenyl- und Cycloheptenylreste; 
Cholestanreste; der Cholesterylrest; Fluor-, Chlor- oder Bromatome; Wasserstoffatome; Hydroxyl-, Nitril-, 
und Trimethylsilyl-, Triethylsilylgruppen. 

Es ist ganz besonders bevorzugt, dafi -C n H m -(X 1 a -A 1 b -A 2 c ) d -in der obigen Formel (VII) einen Rest der 
Formel (VIII): 



H 2 =CH-CH 2 -0-<o>- (VIII) 



45 bedeutet. 

Insbesondere bevorzugt als Verbindungen der Formel (VII) sind diejenigen der Formel (IX) : 



CH 2 =CH-CH 2 -0--(o)-x2 f -A3 g -A5 Jc (IX ) , 



sich bekannte Schutzgruppe geschutzten nicht enoiiscnen Hyaroxy Igruppe jede Verbindung der oben 
genannten Art eingesetzt werden, weiche an direkt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome aufwe-i- 
cpndo OrqanoS'lirionnvft'-bin'Junnon add'O^ werrjpn kSnnnn :mi -inron Hyi" , vv , T''.)nrf > - ,r ~ h ^arh Entfemen 
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der Schutzgruppe verestern laBt. 

Wegen der leichteren Zuganglichkeit sind Alkene vor Alkmen bevorzugt. 
Scnutzyruppen fur Hyd. u*ylgi upper, sind sehr gut bekannt und u.a. ir, Hcubcn Wcyl. Methcden dor 
organischen Chemie, 4. Auflage, Band VI ib Alkohole III. Georg Thieme Verlag, Stuttgart auf den Seiten 735 
ft. beschrieben. So kann das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe beispielsweise durch eme tert. -Butyl-, 
Benzyl. Tripheny Imethyl-, Trialkylsilyl-, Formaldehydacetal-, Acetaldehydacetah O.N-Acetal-. O.O-Acetal-, 
Carbonsaureester-. wie Chloressigsaureester-, Orthoestergruppe ersetzt sein. Die chemische Natur der 
Schutzgruppe spielt im erfindungsgemaBen Verfahren an sich keine Rolle. Entscheidend ist, da/3 die 
Schutzgruppe wahrend der Anlagerung des Alkens und/oder Alkins an direkt an Siltciumatome gebundene 
Wasserstoffe stabil ist, sich aber nach dieser Reaktion unter fur das Produkt im wesentlichen inerten 
Bedingungen entfernen laBt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren sind saurelabile Schutzgruppen bevorzugt, insbesondere die Tri-(Ci- 
bis C4-Alkyl)-Silylgruppe, die tert. -Butyl-, Triphenylmethyl- und die Ameisensaureorthoestergruppe, speziell 
die Tn-(Ci- bis C4-Alkyl)-Silylgruppe. 

Als Aiken und/oder Alkin mit mindestens einer durch eine an sich bekannte Schutzgruppe geschutzte 
nicht enolischen Hydroxylgruppe ist insbesondere ein Aiken mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen und einer 
durch eine Schutzgruppe blockierten nicht enolischen Hydroxylgruppe bevorzugt, wobei das Aiken neben 
Kohlenstoffatomen und Wasserstoffatomen noch weitere Atome besitzen kann, vorzugsweise Sauerstoffato- 
me, und diese Sauerstoffatome auch die Kohlenstoffkette des Alkens in Art einer Ether- und/oder Esterbin- 
dung unterbrechen konnen. 

Ganz besonders bevorzugt als Alkene mit blockierter Hydroxylgruppe sind solche der Formel (X) : 



CH 2 =CH-R"-0-SiR' 3 (X), 



25 worin 

FT gleiche oder verschiedene d- bis C 4 -Alkylreste, vorzugsweise Methylreste und 

R" einen zweiwertigen Rest aus der Gruppe der Verbindungen der Formel (XI) und (XII) 

-C,H 2t - (XI) 

30 

und -CH 2 -A 1 -X'-A 2 - (XII), 



worin 

t eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 18 und 

35 A 1 ,A< und X 1 die fur Formel (VII) angegebenen Bedeutungen besitzen. Als Bedeutung fur A 1 und A 2 
in der obigen Formel (XII) sind insbesondere 1 ,4-Phenylenreste bevorzugt. 
Die erfindungsgemaBe Umsetzung sowohl der mesogene Gruppen aufweisenden Alkene und/oder 
Alkine als auch der Alkene und/oder Alkine mit mindestens einer durch eine an sich bekannte Schutzgruppe 
geschutzten Hydroxylgruppe mit Organosiloxanen und/oder Organosilanen erfolgt vorzugsweise in Gegen- 

40 wart eines Platinmetalle und/oder deren Verbindungen enthaltenden Katalysators. Bevorzugt als Platinmetal- 
le und oder deren Verbindungen sind Platin und/oder dessen Verbindungen. Es konnen hier alle Katalysato- 
ren eingesetzt werden, die auch bisher zur Addition von direkt an Si-Atome gebundenen Wasserstoffatomen 
an ahphatisch ungesattigte Verbindungen eingesetzt wurden. Beispiele fur soiche Katalysatoren sind 
metallisches und feinverteiltes Platin, das sich auf Tragern, wie Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd oder 

45 Aktivkohle befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide, z. B. PtCU, 
H 2 PtCl6*6H 2 0, Na 2 PtCU"4H 2 0, Platin-Olefin-Komplexe, Platin-Alkohol-Komplexe, Platin-Alkoholat-Komplexe, 
Platin-Ether-Komplexe, Platin-Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieBlich Umsetzungsproduk- 
ten aus H 2 PtCI 6 "6H 2 0 und Cyclohexanon, Platin-Vinylsiloxankomplexe, insbesondere Platin-Divinyltetrame- 
thyldisiloxankomplexe mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis- 

50 (gamma-picolin)-platindichlorid, Trimethylendipyridinplatindichlorid, Dicyclopentadienplatindichlorid, Dime- 
thylsulfoxydethylenplatin-(ll)-dichlorid sowie Umsetzungsprodukte von Platintetrachlorid mit Olefin und pri- 



Gewichtsteilen). insbesondere 2 bis 400 Gewichts-ppm. jeweiis berechnet als elementares Platin und 
bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Reaktionsmischung vorliegenden direkt an Siliciumatome 
^obund^no WassRrsto**atome aufwnisendnn Silanon und oder Siloxanen. einqesetzt. 
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Die Umsetzung von Organosiloxanen und Oder zu Organosiloxanen kondensierbaren Organosilanen mit 
jeweils direkt an Silicium gebundenen Wasserstoffatomen mit mesogene Gruppen aufweisenden Alkenen 
und Oder Alkmen einerseits una mit AiKen una oder Aikin (tut miridt;;>ieii;> tmie. durch eir,e an s;ch bckanntc 
Schutzgruppe geschutzten Hydroxy Igruppe andererseits kann gleichzeitig oder nacbeinander in beliebiger 

5 Reihenfolge erfolgen. Vorzugsweise erfolgt sie gleichzeitig. 

Die genannte Umsetzung (nachfolgend Hydrosilylierung genannt) kann in Abwesenheit oder in Anwe- 
senheit von Losungsmittel erfolgen. wobei die Anwesenheit von Losungsmittel bevorzugt ist. 
Falls Losungsmittel verwendet werden, sind Losungsmittel oder Losungsmittelgemische, welche unter den 
Reaktionsbedingungen weitgehend inert sind und insbesondere solche mit einem Siedepunkt bzw. Siedebe- 

70 reich von bis zu 120° C bei 0,1 MPa bevorzugt. Beispiele fur solche Losungsmittel sind Ether, wie Dioxan. 
Tetrahydrofuran, Diethylether, Diethylenglycoldimethylether; chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlorme- 
than, Trichlormethan, Tetrachlormethan, 1 ,2-Dichlorethan, Trichlorethylen; Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, 
n-Hexan, Hexan-lsomerengemische, Heptan, Oktan, Waschbenzin, Petrolether, Benzol, Toluol, Xylole: 
Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyl-isobutylketon; Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol, oder 

15 Gemische dieser Losungsmittel. 

Die Bezeichnung Losungsmittel bedeutet nicht, daB sich alle Reaktionskomponenten in diesem losen 
mussen. Die Reaktion kann auch in einer Suspension oder Emulsion eines oder mehrerer Reaktionspartner 
durchgefuhrt werden . Die Reaktion kann auch in einem Losungsmittelgemisch mit einer Mischungslucke 
ausgefuhrt werden, wobei in jeder der Mischphasen jeweils mindestens ein Reaktionspartner loslich ist. 

20 De Hydrosilylierung kann beim Drunk der umgebenden Atmosphare, also etwa 0,1 MPa (abs.). sie kann 

auch bei hoheren oder bei niedrigeren Driicken durchgefuhrt werden. Bevorzugt sind Drucke von 0,01 MPa 
(abs.) bis 1,0 MPa (abs.), insbesondere von 0,09 MPa (abs.) bis 0,11 MPa (abs.) durchgefuhrt. 

Vorzugsweise wird die Hydrosilylierung bei Temperaturen von 0 °C bis 150 °C, insbesondere von 60 
•C bis 100 °C durchgefuhrt. 

25 Vorzugsweise werden 0,1 bis 10 Mol, insbesondere 0,5 bis 2 Mol von Verbindungen der Formeln (VII) 

und (X) pro Grammatom direkt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome bei der Hydrosilylierung 
eingesetzt. 

Vorzugsweise betragt das Molverhaltnis von eingesetzter Verbindung der Formel (VII) mit Ausnahme 
von Verbindung der Formel (X) zu eingesetzter Verbindung der Formel (X) von 0,01 bis 99, insbesondere 

30 0,1 bis 10, speziell 0,5 bis 2. 

Das Produkt der Hydrosilylierung muB nicht - und wird vorzugsweise nicht - aus der Reaktionsmischung 
isoliert werden. Die anschlieBenden Reaktionsschritte - Abspaltung der Schutzgruppe und Veresterung der 
nun ungeschutzten Hydroxylgruppe - wird vorzugsweise in demselben ReaktionsgefaB wie die Hydrosilylie- 
rung durchgefuhrt (Eintopfreaktion). 

35 Die Reaktionsbedingungen fur die Abtrennung der Schutzgruppe hangen vom Typ der gewahlten 

Schutzgruppe ab und sind hinreichend bekannt. Sie sind unter anderem in dem oben aufgefuhrten Zitat aus 
Houben-Weyl und in den dort zitierten Textstellen angegeben. Die Tri-(C T - bis C4-alkyl-)silylgruppe, welche, 
wie oben erwahnt, als Schutzgruppe bevorzugt ist, wird vorzugsweise unter Katalyse von Sauren oder 
Basen entfernt. Als Sauren und Basen konnen jede bekannten Sauren und Basen verwendet werden, 

40 welche sich dem ubrigen Teil des gewunschten Reaktionsprodukts gegenuber im Wesentlichen inert 
verhalten. 

Beispiele fur Sauren sind Lewis-Sauren, wie BF 3 , AICI 3 . TiCI 3 . SnCU . S0 3 , PCI 5 , POCI 3 . FeCI 3 und 
dessen Hydrate und ZnCI 2 ; Bronstedt-Sauren, wie Salzsaure. Bromwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Chlor- 
sulfonsaure, Phosphorsauren, wie ortho-, meta- und Polyphosphorsauren. Borsaure, selenige Saure, Salpe- 

4b tersaure, Essigsaure, Propionsaure, Halogenessigsauren, wie Trichlor- und Tnfluoressigsaure, Oxalsaure. p- 
Toluolsulfonsaure, saure lonenaustauscher, saure Zeolithe, saureaktivierte Bleicherde, saureaktivierter RuB, 
Fluorwasserstoff , Chlorwasserstoff und dergleichen mehr. 

Beispiele fur Basen sind Lewis-Basen wie Ammoniak, Amine und Cyanid; Bronstedt-Basen, Wie NaOH, 
KOH, CsOH, Tri(Ci- bis C4 -alkyl-)ammoniumhydroxide, Tetra-n-butylphosphoniumhydroxid, Mg(OH) 2 , Ca- 

50 (OH) 2 , Carbonate und Hydrogencarbonate von Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca. Sr und Ba und dergleichen mehr. 
Woqen cinr leichten Zuqanqlichkeit sind NaOH und KOH als Basen und Salz- und Schwefelsaure als 



Vorzugsweise werden wahrend der Abspaltung der oben erwahnten Tnalkyisiloxygruppen niedngsie- 
dende Komponenten aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 
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Die nachfolgende Veresterung kann mit jedem Derivat der Acrylsaure und Oder Methacry Isaure durch- 
gefuhrt werden. welche auch bisher zur Veresterung von Hydroxylgruppen emgesetzt worden sind. Dies 
sina insDesonaere die Ester. Anhydride und odei llaiogenide dieser Gauren. Bevorzugt sind die Chloride 
und die Anhydride, spezieil die Anhydride der vorstehend genannten Sauren. 

5 Vorzugsweise werden von 0.1 bis 100 Aguivalente, insbesondere von 1 bis 2 Aquivalente der 

genannten Derivate der (Meth)acrylsaure pro zu veresternder Hydroxylgruppe eingesetzt. 

Alie der vorstehend oder nachstehend genannten Reaktionspartner, Katalysatoren, Losungsmittel, 
Photoinitiatoren, UV-Licht-Quellen etc. konnen einzein oder im Gemisch eingesetzt werden. Es kdnnen z.b. 
jeweils eine Verbindung der Formein (I), (VI), (VII), (X), (XIII), ein Platin-Katalysator, em Losungsmittel usw., 

70 es konnen auch jeweils Gemische der vorstehend genannten Substanzen bzw Gerate eingesetzt werden. 

Werden im vorstehend geschilderten Verfahren Organosilane der Formel (VI) eingestzt, so konnen 
diese anschlieBend nach an sich bekannten Verfahren zu flussigkristallinen Organopolysiloxanen polykon- 
densiert werden. Dies kann u.a. durch Umsetzung mit Sauren, wie waBriger Salzsaure, erfolgen. Derartige 
Verfahren sind beschrieben in W.Noll: Chemistry and Technology of Silicones, Academic Press, Orlando 

;5 Fla., 1968, Seite 191 bis 239. 

Die erfindungsgemaBen und gemafi dem oben geschilderten erfindungsgemaBen Verfahren herstellba- 
ren Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen aufweisenden flussigkristallinen Polyorganosiloxane konnen 
dreidimensional vernetzt werden. Diese Vernetzung wird vorzugsweise mittels freier Radikale bewirkt, 
welche durch Peroxide, durch UV-Licht oder durch energiereichere elektromagnetische Strahlung als UV- 

20 Licht, oder thermisch erzeugt werden. Die Vernetzung kann aber auch mittels direkt an Siliciumatome 
gebundene Wasserstoffatome enthaltenden Vernetzern unter Katalyse durch die oben genannten Platinme- 
tallkatalysatoren bewirkt werden. Sie kann auch kationisch oder anionisch erfolgen. Besonders bevorzugt ist 
die Vernetzung durch UV-Licht. 

Unter UV-Licht in diesem Sinne ist elektromagnetische Strahlung mit einer Wellenlange von 13 nm bis 

25 400 nm, insbesondere von 100 nm bis 400 nm, zu verstehen. Unter Vernetzung durch UV-Licht ist in 
diesem Fall die Vernetzung mit Hilfe einer Strahlungsquelle zu verstehen, welche eine groBere Intensitat an 
UV-Licht als das normale Sonnenlicht am Erdboden besitzt. Als UV-Strahlungsquellen sind solche mit 
einem Intensitatsmaximum im Bereich von 200 nm bis 400 nm bevorzugt Solche UV-Lampen sind im 
Handel erhaltlich. 

30 Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen, durch UV-Licht vernetzbaren Zusammensetzungen 
neben den erfindungsgemaBen flussigkristallinen Organopolysiloxanen noch Verbindungen der Formel (XIII) 



CH2=CQ-COO-(R , '") u -(X 1 a -A 1 b A 2 c ) d -Z e -(-X 2 ,-AVA\-)rA 6 , (XIII), 
worin 

A 6 eine der Bedeutungen von A 5 besitzt oder ein Rest der Formel CH 2 = CQ-COO-(R"") U - ist, 
Q ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeutet, 

R"" gleiche oder verschiedene zweibindige Reste aus der Gruppe -CH 2 -, -0-CH 2 -, -0-CH 2 -CH 2 -, -O- 

CH2-CH2-CH2- sind, 
u eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 20, 

I 0 oder 1 ist und 

X'. X 2 . A', A 2 , A 3 , A 4 , A s , a, b. c, d. e. f. g. h. i und k die fur Forme-I (VII) angegebenen 
Bedeutungen haben. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen. durch UV-Licht vernetzbare Massen Verbindung(en) 
der Formel (XIII) in Mengen von 0,1 Gewichtsteilen bis 90 Gewichtsteilen, insbesondere von 5 Gewichtstei- 
len bis 50 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf das Gewicht der eingesetzten erfindungsgemaBen flussigkri- 
stallinen Organopolysiloxane. 

Die Verbindungen der Formel (XIII) dienen in erster Linie zur Senkung der Viskositat der erfindungsge- 
maBen Zusammensetzung. 

Bevorzugt als Verbindungen der Formel (XIII) sind solche rier Formel (XIV) : 



XIV) 
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worin Q ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeutet und X', X 2 , A 3 . A 6 , a. f. g und I die fur 
Formel (VII) angegebenen Bedeutungen haben und vorzugsweise f den Wert 1 , a und g jeweils entweder 0 
oder 1 besitzt. 

Bevorzugt als Verbindungen der Formel (XIV) smd 4-Methacryloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1 -oxy)- 
5 phenylester, 4-(Prop-2-en-1 -oxy)benzoesaure-(4-methacryloxy-)phenylester, 4-(Methacryloxy)benzoesaure- 
(4-methacryloxy-)phenylester und 4-(Propyl-1 -oxy) benzoesaure-(4-methacryloxy)-phenylester. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen werden vorzugsweise in Anwesenheit von Photomitiato- 
ren und/oder Photosensibilisatoren durch UV-Licht vernetzt. 

Geeignete Photoinitiatoren und Photosensibilisatoren sind jeweils gegebenenfalls substituierte Aceto- 
w phenone, Propiophenone, Benzophenone. Anthrachinone, Benzile, Carbazole, Xanthone Thioxanthone, Fluo- 
rene, Fluorenone, Benzoine, Naphthalinsulfonsauren und Benzaldehyde und Zimtsauren. 

Beispiele hierfur sind Fluorenon, Fluoren, Carbazol; Acetophenon; substituierte Acetophenone, wie 3- 
Methylacetophenon, 2,2'-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 4-Methylacetophenon, 3-Bromacetophenon, 4- 
Allylacetophenon, p-Diacetylbenzol, p-tert,-Butyltrichloracetophenon; Propiophenon; substituierte Propiophe- 
75 none, wie 1-[4-(Methylthio)phenyl]-2-morpholin-propanon-1 , Benzophenon; substituierte Benzophenone, wie 
Michlers Keton, 3-Methoxybenzophenon, 4,4'-Dimethylaminobenzophenon, 4-Methylbenzophenon, 4-Chlor- 
benzophenon, 4,4'-Dimethoxybenzophenon,4-Chlor-4'-benzylbenzophenon; Xanthon; substituierte Xanthone, 
wie 3-Chlorxanthon, 3,9-Dichlorxanthon, 3-Chlor-8-nonylxanthon; Thioxanthon; substituierte Thioxanthone, 
wie Isopropenylthioxanthon; Anthrachinon; substituierte Anthrachinone, wie Chloranthrachinon und Anthra- 
20 ch!no-1,5-d!Su!fonsaurfidinatriumsalz; Benzoin: substituierte Benzoine, wie Benzoinmethylether; Benzil; 2- 
Naphthalinsulfonylchlorid; Benzaldehyd; Zimtsaure. 

Photinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren sind in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 10 Gewichts-%, insbesondere von 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, jeweils 
bezogen auf das Gewicht des flussigkristallinen Organopolysiloxans, eingesetzt. 
25 Es ist weiterhin bevorzugt, den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen Polymerisationsinhibitoren 

zuzusetzen, und zwar insbesondere von 1 ppm bis 5 000 ppm, speziell von 100 bis 1 000 ppm, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 

Als Polymerisationsinhibitoren sind Dihydroxybenzole bevorzugt, welche gegebenenfalls mit Ci- bis Ce- 
Alkylgruppen am Ring substituiert oder an einem oder beiden Hydroxylgruppen verethert sind. Beispiele fur 
30 solche Polymerisationsinhibitoren sind Hydrochinon, p-Methoxyphenol und p-tert.-Butylbrenzkatechin. Eben- 
falls wirksam als Polymerisationsinhibitoren sind Chinonderivate und Nitrosoverbindungen. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen bis zu 50 Gewichts-%, vorzugsweise von 0,1 bis 
10 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzung nicht mesogene Monomere 
und Oligomere enthalten. Beispiele fur solche Monomere und Oligomere sind Ethandioldi(meth)acrylat, 
35 Hexandioldi(meth)acrylat, Diethylenglycoldi(meth)acrylat, Triethylen-glycoldi(meth)acrylat, 

Trimethylolpropantri(meth)acrylat und a,a>-Divinylsiloxane. 

Ferner konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen bis zu 50% bezogen auf ihr Gewicht, 
insbesondere von 0,01 Gewichts% bis 30 Gewichts% an Fullstoffen enthalten. 

Beispiele fur Fullstoffe sind nicht verstarkende Fullstoffe, also Fullstoffe mit einer BET-Oberflache von 
40 bis zu 50 m 2 /g, wie Quarz, Diatomeenerde, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Zeolithe, Metalloxidpulver, wie 
Aluminium-, Titan-. Eisen-, oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Gips, 
Siliciumnitrid, Siliciumcarbid, Bornitrid, Glas- und Kunststoffpulver; verstarkende Fullstoffe, also Fullstoffe 
mit einer BET-Oberflache von mehr als 50 m 2 g. wie pyrogen hergestellte Kieselsaure. gefallte Kieselsaure. 
RuB, wie Furnace- und Acetylenrufi und Silicium-Aluminium-Mischoxide groGer BET-Oberflache; faserformi- 
45 ge Fullstoffe, wie Asbest sowie Kunststoffasern. Die genannten Fullstoffe konnen hydrophobiert sein, 
beispielsweise durch die Behandlung mit Organosilanen bzw. -siloxanen oder durch Veratherung von 
Hydroxylgruppen zu Alkoxygruppen. Es kann eine Art von Fullstoff, es kann auch ein Gemisch von 
mindestens zwei Fullstoffen eingesetzt werden 

Des weiteren konnen die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen weitere Stoffe enthalten, beispiels- 
so weise Pigmente, Weichmacher, Haftvermittler, weitere Polymere, Losungsmittel, Emulgatoren, Rostschutz- 
mittel Stabilisatnren und andere. zumeist ubliche Zusatze 



setzt werden. 

Als Ausgangsstoffe fur die erfindungsgemaRen Verbindungen und Zusammensetzungen eignen sich 
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*-o- J (o)-n-^o)-o-E (XV), 



♦ em Cholesterylrest oder ein Rest der Formel CH 2 -CH-CH 2 -, 
Q ein Carboxylrest der Formeln -COO- oder -OCO- 

E ein Wasserstoffatom, eine C- bis C 6 -Tri-(Kohlenwasserstoff)silylgruppe oder ein Rest der Formel 

CH 2 =CQ-CO- und 
Q ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe sind. 
Vorzugsweise bedeutet Q in Formel (XV) ein Wasserstoffatom. Vorzugsweise bedeutet der Rest E. falls 
er eine Ci- bis C 6 -Tri-(Kohlenwasserstoff)silylgruppe ist, eine Trimethylsilylgruppe. 

Die Synthese von funf Verbindungen der Formel (XV) sind nachstehend vor Beispiel 1 unter A., B., C. 
D. und E beschrieben. 

Die auf diese Weise erhaltlichen erfindungsgemaBen dreidimensional vernetzten flussigkristallinen 
Polyorganosiloxane lassen sich zur Herstellung von Membranen zum Trennen von Stoffgemischen (bei- 
spielsweise von Gasen wie Sauerstoff und Stickstoff) und zur gezielten Wirkstoffreigabe (beispielsweise von 
Arzneimitteln und Agrochemikalien), in der optischen Anzeige elektromagnetischer Felder (Optoelektronik), 
auf dem Gebiet der Informationsspeicherung, der elektrographischen Verfahren, der Lichtmodulation, als 
Bestandtci! von Pclarisationsfolien, ontischen Filtern. Reflektoren, in Beschichtungen, als Lackpigmente und 
stationare Phasen fur die Gas- und Flussigchromatographie. 

Sie eignen sich insbesondere zur Beschichtung von Folien, Stoffen, Leder, Keramik, Holz, Metall oder 
Kunststoffen zu Dekorationszwecken. 

In den nachfolgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht anders angegeben, 

a) alle Mengenangaben auf das Gewicht bezogen; 

b) aile Drucke 0,10 MPa (abs.); 

c) alle Temperaturen 20" C . 

Herstellung der neuen Ausgangsverbindungen gemaB Formel (XV): 

A. 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaure(4-hydroxyphenyl)ester. 

Eine Losung von 78,8 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaurechlorid (erhaltlich gemaB DE-A 29 44 591) und 
220,0 g Hydrochinon in 400 ml trockenem Tetrahydrofuran wurden 4 h lang unter RuckfluB gekocht. Nach 
dem Einengen wurde das Produkt aus Toluol und Ethanol (1:1 Volumenteile) umkristallisiert. 

Schmelzpunkt : 146°C. 

B. 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaure(4-trimethylsiloxyphenyl)ester. 

Zu einer Losung von 66,0 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaure(4-hydroxyphenyl)ester (herstellbar gemaB 
A.) in 200 ml trockenem Toluol wurden bei 90 • C 30,0 g Hexamethyldisilazan (kauflich erhaltlich bei der 
Wacker-Chemie GmbH, D-8000 Munchen) tropfenweise zugegeben und die so erhaltene Mischung 2 h lang 
unter RuckfluB gekocht. Die fluchtigen Bestandteile der Mischung wurden abdestilliert und das Rohprodukt 
aus Toluol und Hexan umkristallisiert. 

Schmelzpunkt : 87 " C. 

C. 4-Trimethylsilyloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1-oxy)phenylester 

Zu einer Losung von 75 g 4-(Prop-2-en-1 -oxy)phenol (erhaltlich gemaB Chemical Abstracts 66, 46 168b 
bzw. der dort referierten Literaturstelle) in 400 ml Toluol wurden bei 100' C unter Stickstoffatmosphare 
; nnnrha , h VOP 35 h 114 q 4-Trimethvlsiloxybenzoesaurechlorid (erhaltlich gemaB Chemical Abstracts 95. 
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D. 4-Methacryloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1-oxy)phenylester 

Eine Losung von 1b.y g 4-Trimethyisiiyioxybenzotii,au.«-4-(piop-2-en-1-oxy>phcr.y!cctcr (horstellbar 
gemaB C.) in 15 ml Toluol und 10 ml Ethanol wurde 1 Stunde unter RuckfluB gekocht und anschheBend von 
fluchtigen Bestandteilen im Vakuum befreit. Die verbliebenen 13.3g 4-Hydroxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1 - 
oxy)phenylester wurden zusammen mit 30 g Methacrylsaureanhydrid und 1.2 g-Toluolsulfonsaure in 15 ml 
Tolual gelost und 1 h auf 100' C erwarmt. Nach dem Abkuhlen wurde das Produkt mit Hexan ausgefallt 
und aus Ethanol umkristallisiert. Die thermodynamischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

E. 4-Methacryloxybenzoesaurecholesterinester 

9.5 g 4-Hydroxybenzoesaurecholesterinester (erhaltlich gemaB Chemical Abstracts 97: 150571d, ibid. 
93: 120270e), 5.1 g Methacrylsaureanhydrid und 0.4 g p-Toluolsulfonsaure wurden in 10 ml Toluol gelost 
und 30 min auf 100° C erwarmt. Nach dem Abkuhlen wurde das Produkt mit Hexan ausgefallt und aus 
Ethanol umkristallisiert. Die thermodynamischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Tabelle 1 



Beispiel 


D 


E 


Glaspunkf [ 1 C] 
Klarpunkt* [ • C] 


-26 

67 


63 
152 



* bestimmt unter Zusatz von 500 ppm 
p-tert-Butylbrenzcatechin 



Beispiel 1 

Polyorganosiloxane mit acryl- oder methacrylsaurehaltigen mesogenen Seitengruppen 

a) Eine Losung aus 259 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaurecholesterinester(erhaltlich gemaB DE-A 31 10 
048), 162 g 4-(Prop-2-en-1 -oxy) benzoesaure (4-trimethylsiloxyphenyl)ester (erhaltlich gemafi C.) und 
56.9 g Pentamethylcyclopentasiloxan in 400 ml Toluol wurde in Gegenwart von 24 mg Dicyclopentadien- 
platindichlorid 1 h und nach Zusatz emer Losung von 1.2 g NaOH in 50 ml Ethanol weitere 7 h unter 
RuckfluB gekocht, urn den Silylether zu spalten. Die Reaktionsmischung wurde auf 1/3 ihres Volumens 
eingeengt, mit 7.5 g p-Toluolsulfonsaure und 154 g Methacrylsaureanhydrid versetzt und 1 h auf 100' C 
erwarmt. Nach dem Abdestillieren der fluchtigen Bestandteile wurde zweimal aus Methylenchlorid / 
Ethanol umkristallisiert. Die physikalischen und thermodynamischen Daten sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefaBt. 

b) Zu emer Losung von 1.76 g Hexamethylcyclohexasiloxan und 3 mg Dicyclopentadienplatindichlond in 
40 ml Toluol wurde eine Losung aus 8.0 g 4-(Prop-2-en-1 -oxy)benzoesaurecholesterinester und (siehe 
Beispiel 1 a)) und 5.0 g 4-Trimethylsilyloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1 -oxy) phenylester (erhaltlich 
gemaB C.) in 40 ml Toluol bei 80' C zugetropft und anschlieBend 30 mm unter RuckfluB gekocht. Nach 
Zusatz von 10 ml Ethanol und 0.2 g Kaliumhydroxyd wurde 20 min unter RuckfluB gekocht und so der 
Silylether gespalten. AnschlieBend wurde die Losung auf 1/3 ihres Volumens eingeengt. mit 2.0 g p- 
Toluolsulfonsaure und 9.2 g Acrylsaureanhydrid versetzt und nochmals 30 min unter RuckfluB gekocht. 
Zur Reinigung des Rohproduktes wurde zweimal aus Toluol / Ethanol umgefallt. Die physikalischen und 
thermodynamischen Daten sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

c) Zu einer Losung von 3.33 g Polymethyl-hydrogen-siloxan (Viskositat: 16 mm.s bei 25 " C) und 5 mg 

ni-vHonentadiennlatinriichlond in 60 ml Toluol wurde eine Losung aus 15.2 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)- 



Volumens eingeengt. mit 2.0 g p-Toluolsulfonsaure und 8.5 g Methacrylsaureanhydrid versetzt unci 
nochmals 30 mm unter RuckfluB gekocht. Zur Reinigung des Rohproduktes wurde zweimal aus Toluol 
r.u .._„„««i.» nin ohvciiraiic^on inH thormor)vnami<?rhRn Daten sinr) in Tabelle 2 zusammengefaBt. 



EP 0 358 208 B1 



d) Erne Losung aus 2.0 g 4-(Prop-2-en-1 -oxy)benzoesaure-4-cyanopheny lester (erhaltlich gemaB Chemi- 
cal Abstracts 97, 110 521f bzw. der dort referierten Literaturstelle). 5.72 g 4-Trimethylsilyloxybenzoesau- 
re-4-(prop-2-en-1-oxy)phenylester (ernaitucn gemafs C), i .43 y nwxcini«iiiy!L.yc:ohexas;!cxar, und <- mg 
Dicyclopentadienplatindichlorid in 20 ml Toluol wurde 30 min unter Ruckflufi gekocht. Nach Zusatz von 
10 ml Ethanol und 0.2 g Kaliumhydroxyd wurde 20 mm unter RuckfiuB gekocht und so der Silylether 
gespalten. AnschlieBend wurde die Losung auf 13 ihres Volumens eingeengt, mit 2.0 g p-Toluolsulfon- 
saure und 15.4 g Methacrylsaureanhydrid versetzt und nochmals 30 mm unter RuckfiuB gekocht. Nach 
dem Erkalten wurde zweimal aus Toluol / Ethanol umgefallt. Die physikalischen und thermodynamischen 
Daten sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

e) Eine Losung von 3.28 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaurecholesterinester (siehe Beispiel 1 a)), 4.62 g 
4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaure-(4,4'-biphenyl)ester (erhaltlich gemaB DE-A 31 10 048), 2.28 g 6- 
Tnmethylsiloxyhexen (erhaltlich durch Umsetzung von 1-Hexenol-6 mit Hexamethyldisilazan), 3 mg 
Dicyclopentadienplatindichlorid und 2.20 g Polymethyl-hydrogen-siloxan (mittlerer Polymensationsgrad 8) 
in 10 ml Toluol wurde 30 Minuten unter RuckfiuB gekocht. Zur Spaltung des Silylethers wurden 10 ml 
Ethanol und ein Tropfen cone. HCl zugesetzt, die Mischung 1 Stunde refluxiert und schlieRiich auf 1/3 
ihres Volumens eingeengt. AnschlieBend wurde mit 0.15 g p-Toluolsulfonsaure und 6.20 g Methacrylsau- 
reanhydrid versetzt und nochmals 30 min unter RuckfiuB gekocht. Nach dem Erkalten wurde zweimal 
aus Toluol / Ethanol umgefallt. Die physikalischen und thermodynamischen Daten sind in Tabelle 2 
zusammengefaBt. 

Tabelle 2 



Beispiel 




1b 


1c 


1d 


1e 


vernetzbare Seitengruppen 


[Mol-%] 


50 


50 


50 


70 


40 


Reflexionsmaximum 


[nm] 


510 


630 


676 




420 


Trubung + 


[% ] 


0 


0 


0 


0 


0 


Glaspunkt* 


fC] 


48 


60 


53 


25 


4 


Klarpunkt* 


fC] 


190 


199 


195 


94 


90 



+ bestimmt durch Messung der Transmission bei 800 nm 
* bestimmt unter Zusatz von 500 ppm t-Butylbrenzcatechin 



Herstellung von Formulierungen, die zur Vernetzung geeignet sind. 

a) 4.0 g des methacrylierten Polymers nach Beispiel 1a, 1,0 g 4-Methacryloxybenzoesaurecholesterine- 
40 ster (erhaltlich gemaB E.), 1.0 g 4-Methacryloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1-oxy(phenylester (erhaltlich 

gemaB D.) und 200 ppm p-tert-Buty Ibrenzkatechin werden in Methylenchiorid gelost und eingeengt. Die 
physikalischen und thermodynamischen Daten sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

b) 2.0 g des methacrylierten Polymers nach Beispiel 1c, 0.2 g 4-Methacryloxybenzoesaurecholesterine- 
ster (erhaltlich gemaB E.), 0.6 g 4-Methacryloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1 -oxy )phenylester (erhaltlich 

45 gemaB D.) und 200 ppm p-tert-Buty Ibrenzkatechin wurden in Methylenchiorid gelbst und eingeengt. Die 
physikalischen und thermodynamischen Daten sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

c) 2.0 g des methacrylierten Polymers nach Beispiel 1d, 0.8 g 4-Methacryloxybenzoesaure-4-(prop-2-en- 
1-oxy)phenylester (erhaltlich gemaB D.) und 200 ppm p-tert-Butylbrenzkatechin wurden in Methylenchio- 
rid gelost und eingeengt. Die physikalischen und thermodynamischen Daten sind in Tabelle 3 zusam- 

50 mengefaBt. 
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Tabelle 3 



Beispiel 


2a 


2b 


2c 


Reflexionsmaximum 


[nm] 


592 


536 




Glaspunkt" 


[*C] 


7 


14 




Klarpunkt* 


[•C] 


152 


162 


74 



* bestimmt unter Zusatz von 500 ppm p-tert-Butylbrenzcatechin 
(erhaltlich bei Janssen Chimica, D-4054 Nettetal 2) 



Beispiel 3 

75 Eine Mischung gemafi Beispiel 2 oder das Polyorganosiloxan gemafi Beispiel 1e) wurde mit 3 Gew.-% 

2-Methyl-1-(4-(methylthio)phenyl)-2-morpholinpropanon-1 (Irgacure 907, Ciba-Geigy Marienberg GmbH, D- 
6140 Bensheim 1), 0.5 Gew.-% isopropenylthioxanthon (Quantacure ITX, Deutsche Shell Chemie GmbH, D- 
6236 Eschborn/Ts.). 500 ppm p-tert-Butylbrenzkatechin und 5 Gew.-% Hexandioldimethacrylat versetzt, 
anschliefiend mit einem Rakel bei 80" C ein 20 u dicker Film auf eine Glasplatte ausgestrichen und 3 s 

20 girjer UV-Strah!ung ausgesetzt die durch eine 80 W/cm Quecksilbermitteldrucklampe erzeugt wurde. Es 
entstand jeweils ein selbst im heiflen Zustand klebfreier glatter Film, der eine Reflexionsfarbe der 
cholesterischen Phase und eine Trubung nach Tabelle 4 aufwies. 

Tabelle 4 

25 



Zusammensetzung gemaR 


2a 


2b 


2c 


2e 


Beispiel vernetzbare Seitengruppen 


[Mol-%] 


50 


50 


70 


40 


Reflexionsmaximum 


[nm] 


573 


519 




410 


Halbwertsbreite" 


[nm] 


110 


115 




60 


Trubung + 


[% ] 


0 


0 


0 


0 



+ bestimmt durch Messung der Transmission bei 800 nm 

* bestimmt durch Messung des rechts circular polarisierten Lichtanteils in 

Transmission 



Vergleichsbeispiele 

40 Einstufige Synthese von methacrylierten flussigkristallinen Polyorganosiloxanen 

a) 2.25 g 4-(Prop-2-en-1 -oxy)benzoesaurecholesterinester (siehe Beispiel 1a)), 1.13 g 4-(Prop-2-en-1 - 
oxy)-benzoesaure-(4-methoxyphenyl)ester (erhaltlich gemaB DE-A 31 19 459). 0.34 g 4-Methacryloxy- 
benzoesaure-4-(prop-2-en-1-oxy)phenylester (erhaltlich gemaB D.) und 0.60 g Tetramethylcyclotetrasilo- 

45 xan wurden in 20 ml Toluol geldst, mit 20 mg Dicyclopentadienplatindichlorid versetzt und 10 min unter 
RuckfluB gekocht. Nach dem Einengen wurde das Produkt wie in Beispiel 4 beschrieben mit Fotoinitiato- 
ren, Reaktivverdunnern und Inhibitoren versetzt und mittels UV-Licht vernetzt. Die Lage sowie die 
Halbwertsbreite des Reflexionsmaximums und die Trubung der Probe sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. Die 
Probe ergab beim Rakeln einen glatten klaren Film. 

so b) Es wurden 2.25 g 4-(Prop-2-en-1 -oxy)benzoesaurecholesterinester, 0.85 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)- 
honzoesaure-(4-methoxvphRnyl)ester. 0.68 q 4-Methacryloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1 -oxy)phenylester 



und 0.60 g Tetramethylcyciotetrasi loxan nach Vergleichsbeispiel 1a umgesetzt, vernetzt und charakter 
siert Die Probe ergab beim Rakeln einen etwas rauhen. leicht truben Film. 
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d) Es wurden 2.25 g 4-(Prop-2-en-1 -oxy)benzoesaurecholesterinester, 0.28 g 4-(Prop-2-en-1 -oxy ) ben- 
zoesaure-(4-methoxyphenyl)ester, 1 .35 g 4-Methacryloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1 -oxy)phenylester 
und u.bu g Tetrameinyicyciotetrasiiuxctn iidch Vei gleichsbei&p.el la umgesetzt. vernctzt und charaktcr; 
siert. Die Probe ergab beim Rakeln einen rauhen trijben Film. 

e) Es wurden 2.25 g 4-(Prop-2-en-1 -oxy)benzoesaurecholesterinester, 1.69 g 4-Methacryioxybenzoesau- 
re-4-(prop-2-en-1-oxy)phenylester und 0.60 g Tetramethylcyclotetrasiloxan nach Vergleichsbeispiel a 
umgesetzt, vernetzt und charakterisiert. Die Probe ergab beim Raklen einen sehr rauhen truben Film. 

Tabelle 5 



Vergleichsbeispiel 


a 


b 


c 


d 


e 


vernetzbare Seitengruppen 


[Mol-%] 


10 


20 


30 


40 


50 


Reflexionsmaximum 


[nm] 


590 


570 


550 


530 


500 


Halbwertsbreite* 


[nm] 


120 


130 


205 


240 


>250 


TrLibung + 


[%] 


0 


0 


7 


10 


14 



+ bestimmt bei 800 nm 

" bestimmt durch Messung des rechts circular polarisierten Lichtanteils in 
Transmission 



Patentansprtiche 

25 1. Verfahren zur Herstellung von Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen aufweisenden flussigkristallinen 
Polyorganosiloxanen durch Umsetzung von Organosiloxanen und/oder zu Organosiloxanen kondensier- 
baren Organosilanen mit jeweils direkt an Siliciumatome gebundenen Wasserstoffatomen mit mesogene 
Gruppen aufweisenden Alkenen und/oder Alkinen, dadurch gekennzeichnet, da(3 man die genannten 
Organosiloxane zur Einfuhrung der Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen in einem ersten Schritt mit 

30 Aiken und/oder Alkin mit mindestens einer durch eine an sich bekannte Schutzgruppe geschutzten 

nicht enolischen Hydroxylgruppe umgesetzt und in einem zweiten Schritt die genannte(n) 
Schutzgruppe(n) entfernt und die nunmehr freie(n) Hydroxylgruppe(n) auf an sich bekannte Weise mit 
(Meth)acryl-saure, deren Estern, Anhydriden und/oder Halogeniden verestert und gegebenenfalls die zu 
Organosiloxanen kondensierbaren Organosilane kondensiert. 

35 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als Organosiloxane mit direkt an Siliciumatome gebundenen 
Wasserstoffatomen solche eingesetzt werden, welche aus Einheiten der Formel (I) aufgebaut sind : 

[R p H q SiO,4-p- q) / 2 ] (I), 

40 

und/oder als zu Organosiloxanen kondensierbare Organosilane mit direkt an Siliciumatome gebundenen 
Wasserstoffatomen solche der Formel (VI) 

R r H s SiY (4 - r - s > (VI) 

46 

oder deren Mischungen eingesetzt werden, wobei in den obigen Formeln (I) und (VI) 

R gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls substituierte Ci-bis Ci g-Kohlenwasserstoffreste, 
p eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 und einem durchschnittlichen Wert von 1.8 bis 2,2, 
q eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 mit einem durchschnittlichen Wert, der so bemessen ist, 
so dafi mindestens drei direkt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome pro Molekijl 

zuqeqen sind, und die Summe von p und q maximal 3 betragt. 



jnrj die Summe von r und s maximal 3 betragt. ceoeutet 
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3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 Oder 2. wobei als mesogene Gruppen aufweisende Alkene bzw. 
Alkine der Formel (VII) eingesetzt werden 

C„H m -(X , a -A 1 b -A 2 c ) d -Z e -(-X 2 rA 3 g-A« h -),-A 5 k (VII), 



n eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 20, 

m den Wert von 2n besitzt, oder, falls n mindestens 2 bedeutet, auch den 

Wert von (2n-2) bedeuten kann, 
X 1 und X 2 gleiche oder verschiedene zweiwertige Reste aus der Gruppe -O-, 

-COO-, -CONH-, -CO-. -S-, -OC-, -CH = CH-, -CH = N-, -N = N- und 

-N = N(0)-, 

A 1 , A 2 , A 3 und A* gleiche oder verschiedene zweiwertige Reste, namlich 1 ,4-Phenylen-, 

1 ,4-Cyclohexylenreste, substituierte Arylene mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen, substituierte Gycloalkylene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 
und Heteroarylen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 

Z gleiche oder verschiedene zwei- bis vierwertige Benzol-, Cyclohexan- 

oder Cyclopentanreste, 

A 5 gleiche oder verschiedene, gesattigte oder olefinisch ungesattigte Al- 

kyl-. Alkoxy- oder Cycloalkylreste mit jeweils 1 bis 16 Kohlenstoffato- 
men, Cholestanreste, Cholesterylreste, Halogenatome, Wasserstoffato- 
me, Hydroxyl-, Nitril- und Trialkylsiloxygruppen, deren Aikylreste je- 
weils 1 bis 8 Kohlenstoffatome besitzen, 

a, b, c, d, f, g, h, i und k jeweils gleiche oder verschiedene ganze Zahlen im Wert von 0 bis 3, 
wobei die Summe a + b + c + d + e + f + g + h + i + k mindestens 2 und die 
Summe von d und i maximal 4 betragt und 

e eine Zahl im Wert von 0 oder 1 , 



30 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1,2 oder 3, wobei als Aiken und/oder Alkin mit mindestens einer 
durch eine an sich bekannte Schutzgruppe geschutzte nicht enolische Hydroxylgruppe eingesetzt wird 
ein Aiken mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen und einer durch eine Schutzgruppe blockierten nicht 
enolischen Hydroxylgruppe, wobei das Aiken neben Kohlenstoffatomen und Wasserstoffatomen noch 
weitere Atome besitzen kann, vorzugsweise Sauerstoffatome, und diese Sauerstoffatome auch die 

35 Kohlenstoffkette des Alkens in Art einer Ether- und/oder Esterbindung unterbrechen konnen. 

5. Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen aufweisende flussigkristalline Polyorganosiloxane, herstellbar 
gemaG dem Verfahren nach einem der Anspruche 1, 2, 3 oder 4. 

40 6. Zusammensetzungen enthaltend Polyorganosiloxane gemafi Anspruch 5 und gegebenenfalls zusatzlich 
Verbindungen der Formel (XIII): 

CH 2 =CQ-COO-(R"") ll -(X' a -A' b -A 2 c ) d -Z e -(-X 2 rA 3 g -A 1 h -) ( -A c l (XIII), 



eine der Bedeutungen von A 5 besitzt oder em Rest der Formel CH 2 = CQ-COO-(R"") u - ist, 
ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeutet, 

gleiche oder verschiedene zweibindige Reste aus der Gruppe -CH 2 -, -O-CH2-, -O-CH2-CH2 

-0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -sind, 

eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 20. 

0 oder 1 ist und 



gemaB Anspruch 6 in Anwesennett von Photoimtiatoren und oaer PhotcsensiDiltsatoron au-ch UV-bcht. 
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8. Dreidimensional vernetzte f lussigkristalline Polyorganosiloxane, herstellbar gemaB dem Verfahren nach 
Anspruch 7. 

9. Verwendung der Polyorganosiloxane gemaB Anspruch 8 zur Herstellung von Membranen zum Trennen 
5 von Stoffgemischen, zur gezielten Wirkstoffreigabe, zur optischen Anzeige elektromagnetischer Felder. 

auf dem Gebiet der Informationsspeicherung, der elektrographischen Verfahren, der Lichtmodulation. 
als Bestandteil von Polarisationsfolien. optischen Filtern, Reflektoren. in Beschichtungen, als Lackpig- 
mente und stationare Phasen fur die Gas- und Flussigchromatographie. 

70 10. Verbindungen der Formel (XV) 



*-o-<o)-n-/(o)-o-2: (XV), 

75 

worin 

* ein Rest der Formel CH 2 = CH-CH 2 -, 

0 em Carboxylrest der Formeln -COO- oder -OCO- und 

E eine Ci- bis C&-Tri-(Kohlenwasserstoff)silylgruppe sind. 

20 

Claims 

1. Process for the preparation of liquid-crystalline polyorganosiloxanes having methacryloxy and/or ac- 
ryloxy groups by the reaction of organosiloxanes and/or organosilanes which can be condensed to form 

25 organosiloxanes in each case having hydrogen atoms bound directly to silicon atoms, with alkenes 

and/or alkynes having mesogenic groups, characterised in that in order to introduce the methacryloxy 
and/or acryloxy groups the organosiloxanes mentioned are reacted in a first step with alkene and/or 
alkyne having at least one non-enolic hydroxy! group protected by a protective group known per se, 
and in a second step the protective group(s) mentioned is/are removed and the hydroxyl group(s) 

30 which are now free are esterified in a manner known per se with (meth)acrylic acid, esters, anhyrides 

and/or halides thereof and optionally the organosilanes which can be condensed to organosiloxanes are 
condensed. 

2. Process according to Claim 1, those organosiloxanes having hydrogen atoms bound directly to silicon 
35 atoms being used, which are constructed from units of the formula (I): 

[R p H q SiO (4 - p - p)/2 ] (I) 

and/or those organosilanes of the formula (VI), having hydrogen atoms bound directly to silicon atoms, 
40 which are condensable to organosiloxanes being used, or mixtures thereof, in which in the above 

formulae (I) and (VI) 

R r H s SiY (4 - r - sl (VI) 



are identical or different, optionally substituted Ci to Ci 8 hydrocarbon radicals, 
is an integer with a value from 0 to 3 and an average value of 1 .8 to 2.2, 

is an integer with a value from 0 to 3 and with an average value which is designed in such a 
way that at least three hydrogen atoms directly bound to silicon atoms are present per 
molecule, and the sum of p and q is a maximum of 3, 

denoting a condensable group, preferably a C- to d alkoxy group or a halogen atom. 



3. Process according to one of Claims 1 or 2. aiKenes or alkynes. having mesogenic groups, of the 
formula (VII) being used 
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C n H f7 ,-(X" a -A- b -A 2 c ) d -Z e -(-X 2 ,-A 3 g -A t h -),-A E k (VII), 

in which 

n denotes an integer with a value from 1 to 20. 

m has the value 2n, or, if n is at least 2, can also have the value of (2n-2), 

X 1 and X 2 denote identical or different divalent radicals from the group -0-. -COO-, 

-CONH-, -CO-, -S-, -OC. -CH = CH-, -CH = N-, -N = N- and -N = N(O)-, 
A", A 2 , A 3 and A* denote identical or different divalent radicals, namely 1 ,4-phenylene. 1.4- 

cyclohexylene radicals, substituted arylenes having 1 to 10 carbon 

atoms, substituted cycloalkylenes having 1 to 10 carbon atoms and 

heteroarylene having 1 to 10 carbon atoms, 
Z denotes identical or different divalent to tetravalent benzene, cyclohex- 

ane or cyclopentane radicals, 
A 5 denotes identical or different, saturated or olefinically unsaturated alkyl, 

alkoxy or cycloalky! radicals in each case having 1 to 16 carbon atoms, 

cholestane radicals, cholesteryl radicals, halogen atoms, hydrogen 

atoms, hydroxyl, nitrile and trialky Isiloxy groups, the alkyl radicals of 

which in each case have 1 to 8 carbon atoms, 
a, b, c, d, f, g, h, i and k denote in each case identical or different integers with a value from 0 to 

3, the sum a+h+c+d+e+f+g+h+i+k is at least 2 and the sum of d 

and i is a maximum of 4 and 
e denotes a number with a value of 0 or 1 . 

Process according to any of Claims 1, 2 or 3, in which as alkene and/or alkyne having at least one non- 
enolic hydroxyl group protected by a protective group known per se, an alkene is used having up to 30 
carbon atoms and a non-enolic hydroxyl group blocked by a protective group, it being possible for the 
alkene to have other atoms in addition to carbon atoms and hydrogen atoms, preferably oxygen atoms, 
and these oxygen atoms may also interrupt the carbon chain of the alkene in the manner of an ether 
linkage and/or ester linkage. 

Liquid-crystalline polyorganosiloxane having methacryloxy groups and/or acryloxy groups, which can be 
prepared according to the process according to any of Claims 1, 2, 3 or 4. 

Composition containing polyorganosiloxanes according to Claim 5 and optionally additionally com- 
pounds of the formula (XIII): 

CH 2 =CQ-COO-(R"") u -(X l a -A 1 b -A 2 c ) d -Z e -(-X 2 f -A 3 g -A\-) i -AS (XIII), 
in which 

A 6 has one of the meanings of A 5 or is a radical of the formula CH 2 = CQ-COO-(R"") u -, 

Q denotes a hydrogen atom or a methyl group, 

FT" are identical or different divalent radicals from the group -CH 2 -. -0-CH 2 -, -0-CH 2 -CH 2 -, -O- 

CH2-CH2-CH2-, 
u is an integer with a value from 0 to 20. 

I is 0 or 1 and 

X 1 , X 2 , A 1 , A 2 , A 3 , A 4 , A 5 , a, b, c, d, e, f, g, h, i and k have the meaning given in Claim 3. 

Process for the crosslinking of polyorganosiloxanes according to Claim 5 or of compositions according 
to Claim 6 by UV light in the presence of photoinitiators and/or photosensitizers. 

A th _ dirTloncirn oii v rro^slinked linuid-crvstalline pniyorqanosiloxane which can be prepared accord- 



of electromagnetic fields, in the field of information storage, of electrographic processes, of light 
modulation, as a component of polarising films, optical filters, reflectors, in coatings, as lake pigments 



EP 0 358 208 B1 



10. Compound of the formula (XV) 

(XV) , 



i which 



s a radical of the formula CH 2 = CH-CH 2 -, 

s a carboxyl radical of the formulae -COO- or -OCO- and 

s a Ci to C 6 tri(hydrocarbon)silyl group. 



Revendications 

1. Procede de preparation de polyorganosiloxanes sous forme de cristaux liquides comportant des 
groupes methacryloxy et/ou acryloxy par reaction d'organosiloxanes et/ou d'organosilanes condensa- 
bles en organosiloxanes, ayant dans chaque cas des atomes d'hydrogene lies directement a des 
atomes de silicium, avec des alcenes et/ou des alcynes comportant des groupes mesogenes. 
caracterise en ce que, pour introduire les groupes methacryloxy et/ou acryloxy, on fait reagir dans une 
premiere etape lesdits organosiloxanes avec un alcene et/ou un alcyne ayant au moins un groupe 
hydroxy l- nor . g n0 jjq Ue protege par un groupe nrntecteur oonnu en soi. et, dans une seconde etape, on 
Slimine* le ou lesdits groupes protecteurs et on esterifie de facon connue en soi le ou les groupes 
hydroxy desormais libres avec I'acide (meth)acrylique, ses esters, anhydrides et/ou halogenures et on 
condense eventuellement les organosilanes condensables en organosiloxanes. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel on utilise comme organosiloxanes ayant des atomes 
d'hydrogene lies directement a des atomes de silicium ceux qui sont constitues par des unites de 
formule (I) 

[R p H q SiO (4 -p- q )/ 2 ] (I), 

et/ou comme organosilanes condensables en oprganosiloxanes et ayant des atomes d'hydrogene 
directement lies a des atomes de silicium ceux de formule (VI) 

R r H s SiY (4 -r-s) (VI) 

ou leurs melanges, ou, dans les formules (I) et (VI) 

R represente des restes d'hydrocarbures en Ci a C, 8 eventuellement substitues identiques ou 
differents, 

p est un nombre entier ayant une valeur de 0 a 3 et une valeur moyenne de 1 ,8 a 2,2; 

q est un nombre entier ayant une valeur de 0 a 3 et une valeur moyenne qui est calculee de 
fagon qu'il y ait au moins trois atomes d'hydrogene par molecule lies directement a des 
atomes de silicium, et que la somme de p et q s'eleve au maximum a 3, 

Y represente un groupe condensable, de preference un groupe alcoxy en C-C* ou un atome 
d'halogene, 

r est un nombre entier d'une valeur de 0 a 3. 

s est un nombre entier d'une valeur de 0 a 3, avec une valeur moyenne d'au moins 0,1, et la 
somme de r et s est au maximum de 3. 

3. Procede selon I'une des revendications 1 ou 2, dans lequel on utilise comme alcenes ou alcynes 
comportant des groupes mesogenes ceux de formule (VII): 



prend la valeur 2n ou. au cas ou 
la valeur (2n-2), 
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-COO-. -CONH-, -CO-, -S-, -C-C-. -CH = CH-, -CH = N-. -N = N- et -N = N- 

(O)-. 

A", A 2 . A 3 et A" representent des restes oivaiems loentiques uu dmeients. a saver !e restc 

1 ,4-phenylene. 1 ,4-cyclohexylene, des arylenes substitues ayant jusqu'a 
10 atomes de carbone, des cycloalkylenes substitues ayant jusqu'a 10 
atomes de carbone et des heteroarylenes ayant jusqu'a 10 atomes de 
carbone, 

Z represente des restes benzene, cyclohexane ou cyclopentane di- a tetra- 

valents identiques ou differents, 

A s represente des restes alkyle, alcoxy ou cycloalkyle identiques ou diffe- 

rents, satures ou a insaturation olefinique, ayant chacun 1 a 16 atomes de 
carbone, des restes de cholestane, des restes cholesteryle, des atomes 
d'halogene, des atomes d'hydrogene, des groupes hydroxyle, nitrile et 
trialkylsiloxy dont les restes alkyle ont a chaque fois 1 a 8 atomes de 
carbone, 

a, b, c, d, f, g, h, i et k sont chacun des nombres entiers identiques ou differents ayant une valeur 
de 0 a 3, la somme a + b + c + d + e + f + g + h + i + k s'eleve 
au moins a 2 et la somme de d et i est au maximum de 4, et 

e est un nombre d'une valeur de 0 ou 1 . 

Procede selon Tune des revendications 1,2 ou 3, dans lequel on utilise comme alcene et/ou alcyne 
ayant au moins un groupe hydroxyle non enolique protege par un groupe protecteur connu en soi un 
alcene ayant jusqu'a 30 atomes de carbone et un groupe hydroxyle non enolique bloque par un groupe 
protecteur, I'alcene pouvant comporter, en plus des atomes de carbone et des atomes d'hydrogene, 
d'autres atomes, de preference des atomes d'oxygene, ces atomes d'oxygene pouvant aussi interrom- 
pre la chaTne carbonee de I'alcene a la maniere d'une liaison ether et/ou ester. 

Polyorganosiloxanes sous forme de cristaux liquides comprenant des groupes methacryloxy et/ou 
acryloxy pouvant etre prepares par le procede selon I'une des revendications 1, 2, 3 ou 4. 

Compositions contenant des polyorganosiloxanes selon la revendication 5 et en plus eventuellement 
des composes de formule (XIII): 

CH 2 =CQ-COO-(R"") u -(X 1 a -A , b -A 2 c ) d -Z e -(-X 2 r A 3 g -A\-) i -A 6 , (XIII) 
dans laquelle 

Ae a I'une des significations de As ou est un reste de formule 
CH 2 =CQ-COO-(R"'V, 

Q est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

R"" represente des restes divalents identiques ou differents issus du groupe -CH 2 -, - OCH 2 -, -0-CH 2 - 
CH 2 -, -0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -, 

u est un nombre entier d'une valeur de 0 a 20, 
I est 0 ou 1 et 

X', X 2 , A', A 2 , A 3 , A 4 A-, a. b, c, d. e, f. g, h, i et k ont les significations donnees dans la revendication 
3. 

Procede de reticulation de polyorganosiloxanes selon la revendication 5 ou de compositions selon la 
revendication 6 en presence de photoinitiateurs et/ou de photosensibilisants au moyen de la lumiere 
UV. 

p,i,,^r„n-c:i"v,wnc C n,ic i orPrio rj P Ti«ttauv liitiidoF reticules on Uois dimensions, pouvant etre 



cptique de champs electromagnetiques, dans le domai 



irisation des informations, des 



•ocedes eiectrographiques. de la modulation de la lumiere. comme constituant de feuilles de 
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comme phases stationnaires pour la chromatographie liquide et gazeuse. 
10. Composes de formule (XV) 



^ represente un reste de formule CH2 =CH-CH 2 -, 
n represente un reste carboxyle de formule -COO- ou -OCO-, et 
E represente un reste tri(hydrocarbure en C1 -C 6 )silyle. 



25 



30 



35 



40 



5 




(XV) 



10 



dans laquelle 



50 



